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@ Die vorliegende Erfindung botrifft losungsmittelfreie Zweikomponentenpolyurethanklebstoffsysteme mit hoher 
Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrationswerten. 
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Sowohl aus okologischen als auch okonomischen Grunden geht der Trend immer mehr zu losungsmit- 
telfreien Beschichtungssystemen. Um das gesetzte hohe Niveau der derzeitigen losungsmittelhaltigen 
Produkte auch nur annahernd zu erreichen, sind in den letzten Jahren viele Versuche unternommen 
worden, die Schwachstellen der losungsmittelfrei anzuwendenden Beschichtungssysteme zu minimieren. 
5 Schwachstellen sind naturgemafl in der nicht zur Deckung zu Dringenden Forderung nach niedrigem 
Molekulargewicht, oder anders ausgedruckt niedrigen Viskositat, um den Verzicht auf Losungsmittel 
uberhaupt erst zu ermoglichen, und dem Wunsch nach der sofortigen Weiterverarbeitung der hergestellten 
Artikel, um auf eine aufwendige Lagerung und Kontrolle der Artikel zu verzichten. 

Leicht mefibare GroBen in diesem Rahmen sind insbesondere die anfangliche Belastbarkeit durch 
to StreB, die sich als Anfangsfestigkeit beschreiben laBt, die direkte Weiterverarbeitungsprozesse erst nach 
Erreichen einer gewissen GroBe erlaubt. 

Schwieriger zu beurteilende Kriterien sind die bei Verwendung von niedermolekularen Verbindungen 
auftretende Probleme, die sich unter dem Sammelbegriff der Migration zusammenfassen lassen. 

Hierbei handelt es sich um die Wanderung von niedermolekularen Verbindungen aus der Beschichtung 
75 heraus in die Umgebung. Als Hauptverursacher fur die Migration werden die monomeren Diisocyanate Oder 
eventuelle niedere Oligomere angesehen. 

Diese Migration kann zu Beeintrachtigungen, ja in Extremfallen zur vollstandigen Verhinderung der 
Weiterverarbeitung fuhren. Daruber hinaus werden insbesondere bei Produkten, die dem Kontakt mit 
Lebensmitteln ausgesetzt sind, vom Gesetzgeber strengste Auflagen vorgegeben, denen die hergestellten 
20 Artikel genGgen mUssen, da von diesen migrationsfahigen Verbindungen oder deren Abbauprodukten unter 
Umstanden gesundheitliche Gefahrdungen ausgehen konnen. 

Die Herstellung von Verbundfolien fur die Verpackungsindustrie nimmt einem immer starkeren Umfang 
an, da durch die Kombination von verschiedenen Folien eine Verbundfolie mit Eigenschaften nach Mafl 
aufgebaut werden kann. Polyurethane sind die Klebstoffe der Wahl, da sie eine gute Verbundhaftung der 
25 Folien untereinander gewShrleisten, geruchsfrei sind und wegen ihrer Transparenz keine optische Beein- 
trachtigung der zu verpackenden Guter bewirken. 

Die gangigen Zweikomponentensysteme, die zur Zeit in der Industrie eingesetzt werden sind Polyester- 
polyole, die mit Isocyanatgruppen enthaitenden Prepolymeren auf Diphenylmethandiisocyanatbasis umge- 
setzt werden; solche Systeme geben hohe Anfangsfestigkeiten, aber neigen bei nicht sachgemaBer 
30 Handhabung (z.B. Uberdosierung des Prepolymeren) zu erhohter Migratbildung. 

Einen Fortschritt bieten Systeme, wie sie in den Patentschriften EP 150 444 und EP 464 483 
vorgeschlagen wurden. Aber die in EP 150 444 vorgeschlagenen Isocyanatgruppen enthaitenden Prepoly- 
mere oder die in EP 464 483 beschriebenen Harnstoffgruppen enthaitenden Polyole sind nur mit einem 
erhohten analytischen Aufwand herzustellen. Zudem sind Produkte mit dieser Zusammensetzung oft 
35 hochviskos, was unter Umstanden zu Verarbeitungsschwierigkeiten fuhren kann. Es besteht also in der 
Industrie nach wie vor der Wunsch nach Systemen, die die oben gestellten Bedingungen, namlich bei 
moglichst niedrigen Viskositaten weitgehend migrationsfreie Klebstoffsysteme mit hoher Anfangsfestigkeit 
zu geben, erfullen, bzw, nahe zu kommen. 

Der Weg der Wahl sind Zweikomponentensysteme, die von niedermolekularen Polyolen und Polyisocy- 
40 anaten ausgehend auf dem Substrat das polymere Polyurethan erzeugen. Zum raschen Erreichen der 
Endeigenschaften werden Systeme mit einer uber zwei liegenden Gesamtfunktionalitat angestrebt, um 
durch Verzweigung schnell ein hochmolekulares System zu erreichen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach losungsmittelfreie Zweikomponentenpolyureth- 
ansysteme zur Herstellung von Folienverbunden mit hoher Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrationswer- 
45 ten, auf Basis von Hydroxylpolyestern (A) und Isocyanatgruppen enthaitenden Prepolymeren (B) in einem 
Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu freien Isocyanatgruppen von 1:1,05 bis 1:2,0, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Hydroxylpolyester 

A mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 200 aus 

54 bis 58 mol-% einer Polyolmischung aus (i) 70 bis 90 mol-% Hexandiol-1 ,6 und (ii) 10 bis 30 mol-% 
50 mindestens eines hoherwertigen Alkohols, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpropan, 
Glyzerin, Pentaerythrit und Gemischen dieser Polyole, und 

46 bis 42 mol-% einer Dicarbonsauremischung aus (iii) 50 bis 80 mol-% Isophthalsaure, (iv) 30 bis 20 
mol-% mindestens einer Dicarbonsaure der Formel HOOC-(CH 2 ) n -COOH (n = eine ganze Zahl von 2 bis 
8) und (v) 0 bis 20 mol-% mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Dicarbonsaureanh- 
55 ydrids, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Terephthalsaure, Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, 
Tetrahydro- bzw. Hexahydropthalsaureanhydrid, besteht, 
und das Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymer 
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B aus Polyetherpolyolyolen mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 1500, 2,4- oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat und deren Gemischen besteht und einen Monomergehalt von kleiner 0,15 Gew.-% 
und einen Isocyanatgehalt zwischen 4 und 1 1 Gew.-% aufweist. 

Die Vorteile einer solchen spezifischen Zusammensetzung waren uberraschend und fur den Fachmann 
5 in keiner Weise vorauszusehen, da selbst normalerweise geringfugige Anderungen in der Zusammenset- 
zung des Hydroxylpolyesters (A) in Kombination mit Toluylendiisocyanatprepolymeren auf Polyetherbasis 
zu einer drastischen Abnahme der Anfangs- und zum Teil auch der Endfestigkeiten fUhren. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Hydroxylpolyester erfolgt in an sich bekannter 
Weise nach Methoden wie sie beispielsweise in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie", Verlag 
70 Chemie Weinheim, 4. Auflage (1980), Seite 61 f ausfuhrlich beschrieben sind. 

Besonders bevorzugt zu verwendende Hydroxylpolyester sind auf Basis von Hexandiol-1,6, Trimethylol- 
propan und Isophthalsaure, Adipinsaure und gegebenenfalls Phthalsaure oder Phthalsaureanhydrid aufge- 
baut. 

Die Hydroxylzahl sollte bevorzugt zwischen 100 und 180, und die Saurezahl kleiner 5, bevorzugt kleiner 
75 1,5sein. 

Da bei den Zweikomponentensystemen immer mit einem IsocyanatUberschuB gearbeitet wird, und 
somit Isocyanatgruppen enthaltende Komponenten am Ende der Reaktion im UberschuB vorliegen und 
anschlieBend nur durch Reaktion mit der immer vorhandenen Luft-und/oder Substratfeuchtigkeit abreagie- 
ren, konnen diese bis zur endgultigen Isocyanatfreiheit zu Migrationen AnlaS geben. Eine unabdingbare 

20 Forderung fUr Klebstoffe, die zu migrationsarmen Folienverbunden fOhren, ist deshalb die Verwendung von 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren mit einem sehr niedrigen Monomergehalt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere 
mit einem Monomergehalt von kleiner 0,15, besonders bevorzugt kleiner 0,1 Gew.-% und einem Isocyanat- 
gehalt von 4 bis 11, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% aus Polyetherpolyolen und 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyan- 

25 at oder deren Gemischen kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. 

So fuhrt die Verwendung eines hohen Oberschusses von Toluylendiisocyanat mit einem Isocyanat- zu 
Hydroxylgruppenverhaltnis von groBer zwei zu Prepolymeren mit hohen Monomergehalt, der jedoch durch 
Abdestillieren oder Extrahieren des uberschussigen Monomeren, unter Umstanden unter Mitverwendung 
eines inerten Schleppmittels auf Werte kleiner 0,15 Gew.-% gedrOckt werden kann; solche Prepolymeren 

30 zeichnen sich durch besonders niedrige Viskositaten aus. 

Die Polyetherpolyole mit Molekulargewichten zwischen 200 und 2000 konnen nach bekannten Verfah- 
ren durch Anlagerung von Ethylen- und/oder Propylenoxid, vorzugsweise Propylenoxid an Starter wie 
beispielsweise Wasser, Propylenglykol, 2,2-(bis-4,4 , -hydroxyphenyl)-Propan, Trimethylolpropan, Glyzerin 
oder Pentaerythrit erhalten werden. Ebenfalls sind Tetramethylenetherglykole einsetzbar. 

35 Urn einen bevorzugten Bereich in Bezug auf Viskositat und Isocyanatgehalt einzustellen, wird mit 
Polyolgemischen gearbeitet, die vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht von 400 bis 1500 und eine 
mittlere Funktionalitat von 2,00 bis 2,5 aufweien; so sind monomerenarme Prepolymere aus Polyolen mit 
einem Molekulargewicht unter 400 wegen der hohen Urethankonzentration fur eine problemlose Verarbei- 
tung zu hochviskos. Die obere Abgrenzung bei mittleren Molgewichten Gber 1500 ergibt sich dadurch, daB 

40 der Isocyanatgehalt sehr niedrig wird, was sich in einem sehr ungunstigen Mischungsverhaltnis der 
Isocyanat zu Hydroxylkomponente niederschlagt. 

Besonders bevorzugt sind Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere, die nach einem besonders 
einfachen technischen Verfahren nach DE 41 36490 gewonnen werden konnen, aus Polyetherpolyolgemi- 
schen der mittleren Funktionalitat 2,05 bis 2,5, bevorzugt 2,06 bis 2,25 mit mindestens 90, bevorzugt 100 % 

45 sekundaren Hydroxylgruppen und 2,4-Toluylendiisocyanat in einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu 
Hydroxylgruppen von 1 ,6 zu 1 bis 1 ,8 zu 1 . Die Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolyme- 
re erfolgt in normalen Ruhrkesseln, indem bei Temperaturen von 40 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90 *C die 
Polyole zu den Diisocyanaten zudosiert werden, und die Reaktion bis zur Erreichung eines konstanten 
Isocyanatgehaltes gefuhrt wird. 

so Zur Entfernung von monomeren Toluylendiisocyanat kann das Prepolymer anschlieBend einem Dunn- 
schichtverdampfer zugefuhrt werdend Es kann aber auch von Vorteil sein, daB den Prepolymeren wShrend 
oder nach der Herstellung Wasser (EP 464 483, EP 340 584) oder niedermolekuiare Alkohole (DOS 2 414 
391) oder disekundare Alkohole ( DE 41 364 90 ) zugesetzt werden. 

Den erfindungsgemaB zu verwendenden Hydroxylpolyestern, konnen fur besondere Effekte in unterge- 

55 ordneten Mengen andere Hydroxylverbindungen, wie beispielsweise Rizinusol, Polyetherester wie sie in EP 
340 586, bevorzugt unter Verwendung von Hexandiol-1,6, beschrieben werden, oder bis zu 10 Gew.-% 
Triisopropanolamin, zugegeben werden. 
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Ebenso ist die Modifizierung der erfindungsgemaB zu verwendenden Isocyanatgruppen enthaltenden 
Prepolymeren mit anderen Polyisocyanaten nicht ausgeschlossen, sofern der freie Monomergehalt sich 
dadurch nicht auf Werte Uber 0,15 Gew.-% erhoht. 

Die Mischung der Polyol- und Polyisocyanatkomponente ist naturgemafl nicht lagerfahig. Ein durch 
5 inniges Vermischen der Reaktionspartner hergestellte Mischung ist in der Regel bei 20 *C und 50 % 
Luftfeuchtigkeit 0,25 bis 12 Stunden verarbeitungsfahig, je nach Auswahl der Reakionspartner und der 
stochiometrischen Mischungsveraltnisse. Bevorzugt ist kontinuierliches, maschinell geregeltes Mischen der 
beiden Reaktionspartner kurz vor dem Zeitpunkt der Applikation auf die Folie. 

Das Mischungsverhaltnis der Hydroxylgruppen enthaltenden Komponente und der Isocyanatgruppen 
w enthaltenden Komponente richtet sich nach den Gegebenheiten, wie beispielsweise gewCnschter Folienver- 
bund und sollte in Bezug auf das Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen zwischen 1 und 
1,05 und 1 zu 2,0, vorzugsweise zwischen 1 zu 1,15 und 1 zu 1,7 liegen. 

Je nach Viskositat der Reaktionspartner erfolgt das Mischen bei erhohter Temperatur, urn gut zu 
verarbeitende Viskositaten zu erhalten, Moglich sind Verarbeitungstemperaturen bis 100'C, bevorzugt bis 
75 80 • C, besonders bevorzugt von 20 bis 50 • C. 

Die losungsmittelfreie Applikation der Klebstoffmischung erfolgt durch eine Kombination von Auftrags-, 
Kaschier- und Wickelsystemen, wie zum Beispiel eine "VARICOATER LF"-Anlage der Fa. Windmoller und 
Holscher, Lengerich Oder eine "POLYTEST 440" LF-Kaschieranlage der Fa. Polytype in Freiburg, Schweiz. 

Zu weiteren Einzelheiten der Herstellung von Verbundfolien vgl. auch DOS 2 549 227 oder H. Hinsken 
20 in Kunststoffe 77, 461 (1987). 

AIs Auftragsmenge werden, abhangig vom Auftragsverfahren, Folientyp und Bedingungen, wie z.B. 
Druckfarben, ca. 0,8 bis 8,0, bevorzugt 1,0 bis 4,0 g/m 2 Klebstoff aufgetragen. 

AIs klebtechnische Hilfs- und/oder Zusatzstoffe kann die Mischung z.B. Reaktionsbeschleuniger, wie 
beispielsweise Zinn-IV-Verbindungen oder tertia're Amine, Fullstoffe, Weichmacher oder Gleitmittel und 
25 Pigmente enthalten. 

Moglich ist auch der Zusatz von dem Fachmann bekannten Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln und 
Feuchtigkeitsadsorbentien. Zur Verbesserung bestimmter Klebeigenschaften konnen dem Klebstoff auch 
Haftvermittler, wie z.B. Silane zugesetzt werden. 

30 Beispiele 

Hydroxylpolyester (A) 

A-1 (erfindungsgemaB zu verwenden) 

35 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 163 und einer Saurezahl von 1,3 aus 
3,92 Mol Hexandiol-1,6 (80 Mol-%) 
1 ,00 Mol Trimethylolpropan (20 Mol-%) 
2,70 Mol Isophthalsaure (70 Mol-%) 
40 1 ,17 Mol Adipinsaure (30 Mol-%) 

A-2 (erfindungsgemaB zu verwenden) 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 142 und einer Saurezahl von 0,8 aus 
45 4,00 Mol Hexandiol-1,6 (80 Mol-%) 
1 ,00 Mol Trimethylolpropan (20 Mol-%) 
2,50 Mol Isophthalsaure (63 Mol-%) 
1,00 Mol Adipinsaure (25 Mol-%) 
0,50 Mol Phthalsaure (12 Mol-%) 

50 

A-3 (erfindungsgemSB zu verwenden) 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 163 und einer Saurezahl von 1,5 aus 
3,20 Mol Hexandiol-1,6 (76 Mol-%) 
55 1,00 Mol Trimethylolpropan (24 Mol-%) 
2,00 Mol Isophthalsaure (63 Mol-%) 
1,00 Mol Adipinsaure (25 Mol-%) 
0,40 Mol Phthalsaure (12 Mol-%) 
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A-4 (nicht erfindungsgemafi zu verwenden) 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 177 und einer Saurezahl von 1,6 aus 
3.30 Mol Hexandiol-1,6 (77 Mol-%) 
5 1 ,00 Mol Trimethylolpropan (23 Mol-%) 
1 ,03 Mol Isophthalsaure (36 Mol-%) 
1 ,46 Mol Adipinsaure (50 Mol-%) 
0,41 Mol Phthalsaure (14 Mol-%) 

10 A-5 (nicht erfindungsgemSB zu verwenden) 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 147 und einer Saurezahl von 0,5 aus 
4,00 Mol Diethylenglykol (75 Mol-%) 
1 ,00 Mol Trimethylolpropan (23 Mol-%) 
75 2,50 Mol Isophthalsaure (63 Mol-%) 
1,00 Mol Adipinsaure (25 Mol-%) 
0,50 Mol Phthalsaure (13 Mol-%) 

Sonstige verwandte Polyole 

20 

A-6 

Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 70,5 und einer Saurezahl von 0,5 aus 
1,00 Mol Polypropylenetherglykol (MG 1000) 
25 2,00 Mol Hexandiol-1 ,6 

2,00 Mol Phthalsaureanhydrid 

A-7 

30 Hydroxylpolyester mit einer Hydroxylzahl von 112 und einer Saurezahl von 0,8 aus 
1,00 Mol Adipinsaure 
1 ,25 Mol Neopentylglykol 

Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere (B) 

35 

B-1 (erfindungsgemaG zu verwenden) 

Ein Polyolgemisch der mittleren Funktionalitat 2,1 aus 
1000 g (1,00 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 1000) 
40 145 g (0,67 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 216) 

81 g (0,18 Mol) Trimethylolpropan gestartetes Polypropylenethertriol (MG 450) werden mit 

2030 g (11,65 Mol) Toluylendiisocyanat mit 80 Gew.-% des 2,4- und 20 Gew.-% des 2,6-lsomeren 

bei 70 *C prepolymerisiert. 

Das Prepolymere mit einem Isocyanatgehalt von 24,5 % wird uber einen Dunnschichtverdampfer vom 
45 monomeren Toluylendiisocyanat befreit, 



Isocyanatgehalt 


8,8 % 


Monomerengehalt 


<0,10 % 


Viskositat 


5000 mPas bei 50 'C 



B-2 (erfindungsgemaG zu verwenden) 

55 Ein Polyolgemisch der mittleren Funktionalitat 2,2 aus 
1000 g (1,00 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 1000) 
93 g (0,43 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 216) 

158 g (0,36 Mol) Trimethylolpropan gestartetes Polypropylenethertriol (MG 450) werden. mit 



5 



EP 0 590 398 A1 



2113 g (12,10 Mol) Toluylendiisocyanat mit 80 Gew.-% des 2,4- und 20 Gew.-% des 2,6-lsomeren 
bei 70 * C prepolymerisiert. 

Das Prepolymere mit einem Isocyanatgehalt von 24,9 % wird Uber einen DOnnschichtverdampfer vom 
monomeren Toluylendiisocyanat befreit. 

5 



Isocyanatgehalt 


8,8 % 


Monomerengehalt 


<0,10 % 


Viskositat 


5000 mPas bei 50 °C 



70 

B-3 (erfindungsgemafi zu verwenden) 

Ein Polyolgemisch der mittleren Funktionalitat 2,1 aus 
rs 1000 g (1,00 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 1000) 
145 g (0,67 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 216) 

81 g (0,18 Mol) Trimethylolpropan gestartetes Polypropylenethertriol (MG 450) werden mit 
583 g (3,35 Mol) 2,4-Toluylendiisocyanat 
bei 70 • C prepolymerisiert. 

20 



Isocyanatgehalt 


6,1 % 


Monomerengehalt 


<0,10% 


Viskositat 


16000 mPas bei 50 *C 



25 

B-4 (erfindungsgemaB zu verwenden) 

Zu 14400 g 2,4-Toluylendiisocyanat werden 45000 g Polypropylenetherglykol (MG 1000) bei 70 'C 
30 gegeben und bei dieser Temperatur bis zum Erreichen eines konstanten Isocyanatgehaltes von 5,48 % 
geruhrt, uber einen Zeitraum von zwei Stunden werden 122 g Wasser zugegeben. Nach 3 Stunden wird 
abgefullt. 



Isocyanatgehalt 


4,30 % 


Monomerengehalt 


<0,10 % 


Viskositat 


8000 mPas bei 50 *C 



40 B-5 (nicht erfindungsgemaB zu verwenden) 

1000 g (4,65 Mol) Polypropylenetherglykol (MG 215) werden mit 
4775 g (19,1 Mol) Diphenylmethandiisocyanat 
bei 70 • C umgesetzt. 

45 



Isocyanatgehalt 


20,5 % 


Monomerengehalt 


45 % 



50 

Herstellung der Klebstoffmischungen 

Die Polyolkomponenten werden, wenn notwendig intensiv gemischt und mit der Polyisocyanatkompo- 
nente bei 40 °C gemischt und sofort verarbeitet. Unter der Kennzahl (KZ) ist das Verhaltnis der Isocyanat- 
55 gruppen zu Hydroxylgruppen angegeben. 
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Polyolkompo- OH- Po ly i socyanat - KZ 

nente (g) Zahl koraponente (g) 



5 


M-l 


100 


A-l 


163 


397 


B-4 


140 




M-2 


100 


A-2 


142 


345 


B-4 


140 




M-3 


100 


A-l 


197 


505 


B-4 


140 






5 


TIPA* 










70 


M-4 


100 


A-2 


142 


243 


B-3 


140 




M-5 


100 


A-3 


163 


428 


B-4 


140 




M-6 


100 


A-2 


142 


170 


B-l 


140 




M-7 


100 


A-2 


142 


170 


B-2 


,140 


75 


M-8 


75 


A-2 


124 






140 




25 


A-6 












*TIPA 


= Tri s i sopropano 1 amin 
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Vergleich 












25 


M-9 


100 


A-5 


147 


257 


B-3 


140 


M-10 


100 


A-4 


177 


431 


B-4 


140 




M-ll 


100 


A-7 


112 


57 


B-5 


140 



ALU : 


Aluminiumfolie, 40 u, glanzende Seite wird kaschiert 


PA: 


Polyamidfolie, ungereckt, 50 u 


PE : 


Polyethylen, 50 u, gleitmittelhaltig, coronarisiert 


PETP : 


Polyesterfolie, 75 u 


PA/PE 


= Verbund 1 


PP/PE 


= Verbund 2 


PETP/PE 


- Verbund 3 


Alu/PE 


= Verbund 4 



30 

M-9 ist nicht erfindungsgemaB. da Hydroxylpolyester A-5 kein Hexandiol-1,6 enthalt. 
M-10 ist nicht erfindungsgemaB, da Hydroxylpolyester A-4 zu wenig Isophthalsaure enthalt. 
M-11 ist nicht erfindungsgemafi, da das Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere B-5 einen Monomerge- 
halt von >0,15 Gew.-% enthalt. 
35 Auswahl der in den Beispielen genannten Folien und Folienverbunde, Erklarung der AbkUrzungen: 



40 



Auftragsmenge 2 bis 3 g Klebstoff pro m 2 . 
45 Die Auswahl der Prufmuster erfolgt aus einem mindestens 20 m langen, urn eine Hulse gewickelten 
Laminat von 30 bis 100 cm Bahnbreite. Die Prufmuster werden nach Abwickeln von 5 Wickellagen aus der 
Mitte der Verbundfolienbahn ausgeschnitten. 

Die VerbundsfestigkeitsprUfungen erfolgen jeweils 24 Stunden und 1 Woche nach der Herstellung der 
Folien. Vom Zeitpunkt der Herstellung werden die Folien in einem klimatisierten Raum bei 23 °C und 50 % 
50 Luftfeuchte gelagert. 

PrUfungsdurchfOhrung: 

Je 15 mm breie Streifen der Laminate werden mit der Schlagschere auf ca. 30 cm Lange kantenparallel 
55 geschnitten. Die Verbundprufupg erfolgt als T-Schalung in Anlehnung an DIN 53289 mit einer VNGG- 
Prufmaschine der Fa. Brugger, Munchen, mit 100 mm/min Abzugsgeschwindigkeit auf mindestens 10 cm 
PrUf lange. Die Angaben erfoigen in Newton/15 mm. Alle Ergebnisse sind Mittelwerte aus Doppelbestimmun- 
gen. 
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Verbund 1 


Verbund 2 


Verbund 3 


Verbund 


5 




24H/7d 


24h/7d 


24h/7d 


24h/7d 




M-1 


0,9/4,0 


1,2/9,5+ 


1,2/4,5 


0,8/2,3 




M-2 


1 ,2/6,4+ 


1 ,6/7,8 + 


2,4/4,4 


1.0/2.5 


10 


M-3 


2,2/5,5 


2,3/3,6 


2,9/4,7 


2,0/2,2 




M-4 


2,0/4,5 




1,9/2,6+ 


1 ,4/2,4 




M-5 


1,0/4,3 


1 ,3/3,1 


1,7/3,2 


1,6/1,6 


15 


M-6 


2,5/3,4 




2,2/4,0+ 


2,5/4,4 




M-7 


3,9/5,0 




1 ,7/4,4 + 


2,5/4,3 




M-8 


1,5/4,3 




2,2/3,6+ 


2,0/2,2 


20 


Vergleich 










M-9 


0,5/5,0 




0,2/1,8 


0,3/2,2 




M-1Q 


0,2/3,4 


0,5/3,6 


0,7/3,5 


0,2/1 ,9 


25 


M-11 


3,0/3,5 


4,8/6,9 


7,2/6,3+ 


9,0/6,4 



+ = Folienabri3 

30 

Mischungen 9 und 10 zeigen zu niedrige Anfangsfestigkeiten. 
Migrationsuntersuchungen an Verbund 1 und 1 1 

35 Die Bestimmung der Migratwerte von aromatischen Polyisocyanaten erfolgt in Anlehnung an die 

Methode nach Paragraph 35 LMBG. 

Der zu untersuchende Folienverbund wird als Rollenmuster im Klimaraum bei 23 *C und 50 % rel. 

Feuchte gelagert. Nach 1, 2, 3, ... 10 Tagen werden jeweils 10 Lagen Folienbann abgewickelt und je zwei 

PrGflinge zur Herstellung der Prufbeutel (Kontaktflache mit den PrUflebensmitteln 2 dm 2 entnommen. 
40 Die Prufbeutel werden mit auf 70 *C aufgewarmten 100 mi dest. Wasser bzw. 100 ml 3%iger 

Essigsaure gefullt, verschweiSt und bei 70 *C fur zwei Stunden gelagert. Unmittelbar nach der Lagerung 

werden die Beutel entleert und die Priiflebensmittel auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Der Nachweis der migrierten Polyisocyanate erfolgt durch Diazotierung der im PrOflebensmittel vorhan- 

denen aromatischen Amine und anschlieBende Kupplung mit N-(1-Naphthyl)ethylendiamin. 
45 Zur quantitativen Bestimmung werden die Extinktionswerte der Kupplungskomponente gegen die 

jeweilige O-Probe vermessen, und die Werte anhand einer Eichkurve in ug Aniliniumhydrochlorid/100 ml 

Pruflebensmitel umgerechnet. 
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Tage 


Pruflebensmittel 




dest. Wasser 


3 %ige Essigsaure 




M-4 


M-11 


M-4 


M-11 


1 


0,50 


0,54 


> 5 


0,30 


0,30 


> 5 


2 


0,35 


0,45 


> 5 


nd 


nd 


> 5 


3 


0,21 


0,31 


> 5 


0,26 


nd 


> 5 


4 


nd 


> 5 


nd 


> 5 


5 


nd 


2,22 


2,32 


nd 


3,11 


3,12 


6 


nd 


1,91 


1,98 


nd 


2,61 


2,67 


7 


nd 


1,58 


1,66 


nd 


1,24 


1,64 


8 


nd 


1,06 


1,26 


nd 


1,34 


1,37 


9 


nd 


0.88 


0,91 


nd 


0,91 


1,08 


nd = unterder Nachweisgrenze 



Wie man sieht, sind die erfindungsgemaBen Verbunde nach drei Tagen migrationsfrei. 
Patentanspruche 

25 

1. Losungsmittelfreie Zweikomponentenpolyurethanklebstoff systems, die zu Folienverbunden mit hoher 
Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrationswerten fuhren, auf Basis von Hydroxylpolyestern (A) und 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren (B) in einem Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu freien 
Isocyanatgruppen von 1:1,05 bis 1:2,0, dadurch gekennzeichnet, dafi der Hydroxylpolyester 
30 A mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 200 aus 

54 bis 58 mol-% einer Polyolmischung aus (i) 70 bis 90 moI-% Hexandiol-1 ,6 und (ii) 10 bis 30 mol- 
% mindestens eines hoherwertigen Alkohols, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethy- 
lolpropan, Glyzerin, Pentaerythrit und Gemischen dieser Polyole, und 

46 bis 42 mol-% einer Dicarbonsauremischung aus (iii) 50 bis 80 mol-% Isophthalsaure, (iv) 30 bis 
35 20 mol-% mindestens einer Dicarbonsaure der Formel HOOC-(CH 2 ) n -COOH (n = eine ganze Zahl 

von 2 bis 8) und (v) 0 bis 20 mol-% mindestens einer Dicarbonsaure Oder mindestens eines 
Dicarbonsaureanhydrids, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Terephthalsaure, Phthalsaure, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- bzw. Hexahydropthalsaureanhydrid, besteht, 
und das Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymer 
40 B aus Polyetherpolyolen mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 1500, 2,4- Oder 2,6- 

Toloylendiisocyanat und deren Gemischen besteht und einen Monomergehalt von kleiner 0,15 Gew.- 
% und einen Isocyanatgehalt von kleiner 0,15 Gew.-% und einem Isocyanatgehalt zwischen 4 und 
1 1 Gew.-% aufweist. 

45 2. Zweikomponentenklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der Hydroxylpolyester (A) 
aus Hexandiol-1 ,6, Trimethylolpropan und Isophthalsaure, Adipinsaure und gegebenenfalls Phthalsaue 
aufgebaut ist. 

3. Zweikomponentenklebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG das Isocyanatgrup- 
50 pen enthaltende Prepolymer (B) einen Monomergehalt von kleiner 0,1 Gew.-% aufweist. 

4. Zweikomponentenklebstoff nach einen der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymer (B) aus einer Polyetherpolyolmischung mit einer mittleren 
Funktionalitat von 2,05 bis 2,40 aufgebaut ist. 

55 

5. Zweikomponentenklebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymer (B) auf 2,4-ToIuylendiisocyanat aufgebaut ist. 



9 



EP 0 590 398 A1 



6. Zweikomponentenklebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die zum 
Aufbau des Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren (B) verwendeten Polyether mindestens 90 % 
sekundare Hydroxylgruppen enthalten. 

5 7. Zweikomponentenklebstoff nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB im Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymer (B) das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxygruppen der Polyether- 
polyole zwischen 1 ,6:1 bis 1 ,8:1 liegt. 



70 
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